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摘要 利用格子 Monte Carlo(MC)模拟方法研究了均聚物 /两嵌段共聚物 /均聚物(A/AB /B)共混体系中均聚
物分子链长对界面性质的影响． 研究结果表明，当两嵌段共聚物的分子链长 NC = 20 时，随着均聚物分子链
长 NH从 10增至 60，界面厚度增加，取向参数 q随着均聚物分子链长的增长而先减小后增大，即共聚物分子
在垂直界面方向的拉伸程度先减弱后增强;当两嵌段共聚物的分子链长 NC = 60时，随均聚物分子链长的增
加，界面厚度减小，共聚物分子链取向参数 q减小，分子在垂直界面方向的拉伸程度减弱．
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等［41］研究了分子量在 6000 ～ 200000 之间的聚苯乙烯-聚乙烯(PS-PE)两嵌段共聚物对高密度聚乙烯
(HDPE)/PS共混体系界面性质的影响，结果表明，分子量为 40000 的 PS-PE 两嵌段共聚物不仅能有
效地减小分散相尺寸和稳定共混物的相态结构，还能使 HDPE /PS 二元均聚物共混体系的界面张力最
小;Brown等［42］用断裂实验和二次离子质谱(SIM)检测了聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯(PS-PMMA)两















嵌段共聚物的分子链长 NC和不相容单元之间的相互作用参数 ε强烈相关． 在 ε= 0. 1的弱排斥体系中，
当嵌段长度小于等于均聚物分子链长时，随着共聚物分子链长的增大，共聚物在界面处发生明显的分




段共聚物的体积分数 C = 0. 05时，随着两嵌段共聚物的分子链长增加界面厚度先减小后增加，共聚物
分子在界面处的取向参数增大，两嵌段共聚物在垂直界面方向的拉伸程度增大． 当体系中两嵌段共聚













利用格子模型的 Monte Carlo模拟［44，45］方法，研究了以对称两嵌段共聚物 AB作为界面增容剂时均
聚物的分子链长对三元聚合物 A /AB /B共混体系界面性质的影响． 模拟在三维 L×L×L 立方盒子中进
行，盒子的边长 L为 40σ，σ为盒子中每个格子的单位长度． 采用单位置键涨落模型模拟高分子链，每
条链由 N个连续链节连接而成，每个链节占据一个格点，链节间具有排除体积作用，高分子链键长可
为 1σ，槡2 σ或槡3 σ． 模拟时，在 x和 y方向采用周期性边界条件，z方向上设置 2个不可穿透性的中性
硬壁(z= 0，41)． 体系中分子链所占的体积分数 = 0. 5，其中空格代表自由体积，相关建模的有效性已
得到证实［28，47，50］． 在本文中，我们并没有考虑体系的可压缩性对界面性质的影响． 2种均聚物的分子链
长和体积分数相等(A =B = 0. 225) ，并且两嵌段共聚物具有对称结构，即 A 嵌段的长度等于 B 嵌段
的长度(NC(A)= NC(B)，C = 0. 05)． 体系中的相互作用设为 εAA =εBB = －εAB = －εkBT，ε= －0. 1． 在均聚物
分子链长对共混体系界面性质影响的研究中，将两嵌段共聚物的分子链长固定为 NC = 20 和 60，均聚
物的分子链长 NC从 10增至 60． 在模拟初期，将两嵌段共聚物 AB放在模拟盒子的中间，并分别将均聚
物 A放在盒子的左侧，均聚物 B放在右侧，三元聚合物共混体系的界面将垂直于 z 方向． 这种初始化
方法有助于加快稳定界面的形成，从而节省计算时间． 该方法适用于平衡态界面结构和性质研究，因
而得到了广泛应用［29，51］． 在模拟中，首先对模型进行 5×106步 Monte Carlo 的松弛，使体系达到平衡，
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然后进行 1×106步模拟，并且每隔 1×104步对体系进行抽样，并进行系综平均，得到最终结果．
2 结果与讨论
2．1 均聚物分子链长对 NC =20共混体系界面性质的影响
图 1为两嵌段共聚物分子链长 NC = 20的体系中，均聚物 A /B 分子链长增长所引起的体系结构变
化形貌图． 其中红色小球和黄色小球分别代表均聚物 A与 B，绿色小球和蓝色小球分别代表两嵌段共
聚物上 A嵌段及 B嵌段． 由图 1可知，当均聚物分子链长较短［NH = 10，图 1(A) ］时，共聚物分子都聚
集在不相容均聚物间的界面处，随着均聚物分子链长 NH从 20［图 1(B) ］增至 60［图 1(D) ］，两嵌段共
聚物在均聚物本体相中的聚集增多． 同时，在所有链长的均聚物体系中，分子链长 NC = 20 的两嵌段共
聚物分子在不相容均聚物间的界面处有序分布，两嵌段共聚物上的 A 嵌段在靠近均聚物 A 本体相一
侧聚集，B嵌段在靠近均聚物 B本体相一侧聚集．
Fig．1 Snapshots of the system(A—D)and diblock polymers(E—H)
The chain length of the copolmer is fixed as NC = 20． The chain length of the homopolymer at NH = 10(A，E)，NH = 20(B，F)，
NH = 40(C，G)and NH = 60(D，H)．
为了进一步量化两嵌段共聚物分子在体系中的分布情况，本文计算了均聚物和共聚物在垂直界面
的 z轴上的链段密度分布． 图 2给出了三元聚合物共混体系中，均聚物分子链长不同取值时，均聚物
A /B及两嵌段共聚物的链段密度分布曲线．
Fig．2 Density distribution of homopolymer segments (A) and diblock copolymer segments (B) as
a function of the chain length of homopolymer(NC = 20)
The solid and vacant symbols of (A)represent homopolymers A and B，respectively．
由图 2可知，随着均聚物分子链长从 NH = 10增至 NH = 60 时，接近界面中心的均聚物［图 2(A)］
和两嵌段共聚物［图 2(B)］的链段密度并没有明显变化． 图 2(B)表明，当均聚物的分子链长 NH = 10
时，两嵌段共聚物分子都分布在不相容均聚物间的界面处，而当均聚物分子链长从 NH = 10 增至 NH =
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60时，两嵌段共聚物分子在均聚物本体相中的分布密度逐渐增大．
为了表征 2种均聚物和两嵌段共聚物的界面覆盖量 σ［σα =Nα /(L×L) ，α =A，B，C;L 为盒子边
长］和饱和界面密度 σ(σ=σA+σB+σC)，图 3给出了 NH = 10和 NH = 30时均聚物 A，B以及两嵌段共聚
物的界面覆盖量和饱和界面密度． 可见均聚物和两嵌段共聚物的链段密度随均聚物分子链长的增长并
未发生明显变化．
Fig．3 Interface coverage ratio(σ)and saturated interface density of homopolymer and diblock
copolymer(NC = 20)
(A)NH = 10;(B)NH = 30．










A(z)B(z)+ A(z)C(z)+ B(z)C(z) (1)
式中:L为盒子的边长;A(z) ，B(z) ，C(z)分别为均聚物 A、均聚物 B和共聚物 C 在垂直界面方向
上 z位置处的密度分布．
Fig．4 Interface thickness of the blends as a
function of the chain length of homopolymer
(NC = 20)
利用式(1)考察了 NC = 20的共混体系中，界面
厚度对均聚物分子链长的依赖关系(图 4)． 计算结
果表明，随着均聚物分子链长 NH从 10 增至 60 时，
共混体系界面厚度增加．



















gα(α = x，y，z)分别表示两嵌段共聚物的均方回转半径和其在 3 个方向的分量，其计
算公式如下:













〈(r→ αi － r→ αi，cm)
2〉 (4)
式中:r→ i = r→ xi，r→ yi，r→ zi( ) 代表第 i个粒子的位置矢量;r→ i，cm =(r→ xi，cm，r→ yi，cm，r→ zi，cm)为聚合物分子链质心的位









g 在 x，y，z 3个方向的分量．
图 5给出了两嵌段共聚物 NC = 20的取向参数对均聚物分子链长的依赖关系． 可见，取向参数q＞0，
Fig．5 Chain orientation parameter (q) as a















2．2 均聚物分子链长对 NC =60的共混体系界面性质的影响
我们进一步研究了均聚物分子链长对 NC = 60的三元聚合物共混体系界面性质的影响(图 6)． 由图
6可知，对于所有的均聚物分子链长体系，共聚物分子都聚集在不相容均聚物间的界面处，并且共聚
物分子在界面处有序分布，即两嵌段共聚物 NC = 60 上的 A 嵌段在靠近均聚物 A 本体相一侧聚集，B
嵌段在靠近均聚物 B本体相一侧聚集．
Fig．6 Snapshots of the system(A—D)and diblock polymers(E—H)
The chain length of the copolmer is fixed as NC = 60． The chain length of the homopolymer at NH = 10(A，E)，NH = 20(B，F)，
NH = 40(C，G)and NH = 60(D，H)．
图 7给出了均聚物 A /B以及两嵌段共聚物 AB的界面密度分布对均聚物分子链长的依赖性． 可见，
在以分子链长 NC = 60的两嵌段共聚物作为界面增容剂的三元聚合物共混体系中，随着均聚物分子链
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长 NH从 10增至 60，接近界面中心的均聚物 A /B以及共聚物 AB 的密度分布变化不大． 同时，对于含
有不同链长的均聚物体系，两嵌段共聚物都只在不相容均聚物 A /B间的界面附近聚集，而不会在均聚
物本体相中聚集．
Fig．7 Density distribution of homopolymer segments(A)and diblock copolymer segments(B)as
a function of the chain length of homopolymer(NC = 60)
The solid and vacant symbols of (A)represent homopolymers A and B，respectively．
图 8为 NH = 10和 NH = 30时均聚物 A，B和链长为 NC = 60的两嵌段共聚物的界面覆盖量以及饱和
时界面的密度． 由图 8可见，在界面中心处与均聚物相比两嵌段共聚物的覆盖量稍高，并且两嵌段共
聚物的界面覆盖量在界面中心和均聚物本体相之间存在 2 个对称的峰值． 当界面饱和时，界面处的聚
合物密度也远小于均聚物本体处聚合物的密度．
Fig．8 Interface coverage ratio(σ)and saturated interface density of homopolymer and
diblock copolymer(NC = 60)
(A)NH = 10; (B)NH = 30．
图 9给出了 NC = 60的三元聚合物共混体系的界面厚度对均聚物分子链长的依赖关系． 由图 9 可
知，随着均聚物分子链长从 NH = 10增至 NH = 60，共混体系的界面减薄．
Fig．9 Interface thickness of the blends as a
function of the chain length of homopolymer
(NC = 60)
Fig．10 Chain orientation parameter (q) as a
function of the chain length of homo-
polymer(NC = 60)
图 10显示，两嵌段共聚物 NC = 60的分子链取向参数 q 随着均聚物分子链长的增大而减小． 这一
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模拟结果表明，随着均聚物分子链长 NH从 10增至 60，链长 NC = 60的两嵌段共聚物分子在垂直界面方




元聚合物共混体系界面性质的影响． 结果表明，当两嵌段共聚物的分子链长 NC = 20 时，随着均聚物分
子链长 NH从 10增至 60，界面附近均聚物以及共聚物的链段密度变化不大，界面厚度增加，两嵌段共
聚物的分子链取向参数先减小后轻微增大，即两嵌段共聚物分子在垂直界面方向的拉伸程度先减弱后
增强． 而当体系中两嵌段共聚物的分子链长固定(NC = 60)时，随着均聚物分子链长 NH从 10 增至 60，
体系中均聚物和共聚物的界面密度分布也变化不大，界面厚度减小，两嵌段共聚物分子链取向参数减
小，链长为 NC = 60的两嵌段共聚物分子在垂直界面方向的拉伸程度减弱，即共聚物上不同嵌段在相对
应的均聚物本体相中的渗透程度减弱． 同时，对于 NH = 10～60所有的均聚物分子链长体系，NC = 20 和
NC = 60 的两嵌段共聚物分子在不相容均聚物之间的界面处有序分布，即共聚物上 A 嵌段在靠近均聚
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Monte Carlo Simulation of Effects of Homopolymer Chain Length on
Interfacial Properties of A /AB /B Ternary Polymer Blends
LIU Dongmei1，2，DUAN Xiaozheng1* ，SHI Tongfei1，JIANG Fang1，ZHANG Hanzhuang2
(1． State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry，Changchun Institute of Applied Chemistry，
Chinese Academy of Science，Changchun 130022，China;
2． College of Physics，Jilin University，Changchun 130012，China)
Abstract We employed Monte Carlo simulation to investigate the effects of chain length of the homopolymer
on the interfacial properties between two immiscible homopolymers． When the chain length of diblock
copolymer is fixed at NC = 20，as the chain length(NH)of homopolymer increases from 10 to 60，the interface
thickness increases significantly． The orientation parameter q of the diblock copolymer chain decreases with the
increase of NH from 10 to 40，but enlarges with the further increase of homopolymer chain length，which means
that the stretching of diblock copolymer displays a non-monotonic dependence on the homopolymer chain
length． When the diblock copolymer chain length is fixed as NC = 60，as the chain length of homopolymer
increases from NH = 10 to 60，the interface thickness decreases and the diblock copolymer chain orientation
parameter q decreases，indicating that the stretching of diblock chain is weakened．
 Supported by the National Natural Science Foundation of China(Nos．21174146，21404103，21234007)．
Keywords Polymer blend;Interfacial property;Monte Carlo simulation
( Ed．: Y，Z)
9352No．12 刘冬梅等: 均聚物分子链长对 A/AB /B聚合物共混体系……的 Monte Carlo模拟研究
